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Oligomer is ierung von Clef inen mit wenigstens drei Kohlenstof f ato- 
men 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
sierung von a-Olefinen mit wenigstens drei Kohlenstof fatomen. 

10 Olefinoligomere mit bis zu 30 Kohlenstof fatomen haben groiie wirt- 
schaftliche Bedeutung als Comonomere fiir Kunststoffe Oder als 
Vorprodukte fiir Oxoalkohole, die ihrerseits Bestandteil von Ten- 
siden und Weichmachern fur Kunststoffe sind. Verfahren zur Oligo- 
merisierung niederer define, die z. B. Steamcrackern entstammen, 

15 kommt somit sine zentrale Bedeutung in der Herstellung von Pro- 
dukten des taglichen Bedarfs zu. 

Die WO 00/58319 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Oli- 
gomeren von Olefinen unter Verwendung eines Oligomer is ierungska- 

20 talysators, der aus einer Chromverbindung und einem 1, 3,5-Triaza- 
cyclohexan sowie einem aktivierten zusatzstoff erhaltlich ist. 
GemaB der WO 00/58319 soli as sich bei den Resten an den Stick- 
stof fatomen des Triazacyclohexans vorzugsweise urn p-Alkyl-substi- 
tuiertes Alkyl, beispielsweise 2-Ethylhexyl Oder 2-n-Propylheptyl 

25 handeln. Bevorzugte Olefine fur die Oligomer isierung sind solche 
mit 2 bis 10 Kohlenstof fatomen. In den Ausfiihrungsbeispielen der 
WO 00/58319 ist die Oligomerisierung von Ethen bzw. von 1-Buten 
veranschaulicht. In samtlichen Beispielen, in denen 1-Buten ein- 
gesetzt wird, wird ein Katalysator verwendet, in dem die Reste an 

30 den Stickstof fatomen des Triazacyclohexans eine p-Alkylverzweigung 
aufweisen, GemaB der WO 00/58319 kann man als aktivierenden Zu- 
satzstoff eine Borverbindung und ein Aluminiumalkyl verwenden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein eingangs genanntes 
35 Verfahren anzugeben, das mit hoher Ausbeute zu Olef inoligomeren 
und vorzugsweise mit hoher Selektivitat zu definierten Oligome- 
ren, insbesondere Trimeren^ fiihrt. 

Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
40 Oligomerisierung von a~01efinen mit wenigstens drei Kohlen- 
stof fatomen, bei dem man das Olefin mit einem Katalysator system 
in Kontakt bringt, das erhaltlich ist aus 

a) wenigstens einer Chromquelle, 

45 

b) wenigstens einem Liganden der Formel I 
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(I) 



worin bis r3 unabhangig fur C4-C3o-Alkyl stehen, das keine 
a-/ P- Oder y-Verzweigung aufweist, 

10 

ra fiir eine uber ein Siliziumatom oder ein Kohlenstoff atom 
gebundene organische Gruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoff atomen 
steht , und 

15 p fiir 0 bis 6 steht, vorzugsweise 0 bis 3 und 

c) wenigstens einem eine Borverbindung umfassenden Aktivator, 
wobei das molare Verhaltnis B:Cr mindestens 5 betragt, 

20 Die Reste R^ bis r3 stehen unabhSngig fiir C4-C3o-Alkyl, das keine 
a-, P- Oder y-Verzweigung aufweist; sie konnen jedoch an einer vom 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, weiter entfernten Posi- 
tion eine Verzweigung aufweisen. Vorzugsweise stehen R^ bis R^ un- 
abhangig fiir lineares C4-C3o-Alkyl, vorzugsweise lineares 

25 C4-Ci8-Alkyl/ wie n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl oder n-Dodecyl. 

ra steht beispielsweise fur Ci-Cis-Alkyl, vorzugsweise Ci-Ci2-Alkyl 

wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl; 

Cs-Cy-Cycloalkyl, wie Cyclopentyl und Cyclohexyl; Ce-Cis-Aryl, wie 
30 Phenyl, Methylphenyl oder Naphthyl; oder Cy-Cis-Arylalkyl, wie 

Benzyl. Als iiber ein Siliziumatom gebundene Reste ra kommen z. B. 

Trialkylsilylgruppen, wie Trimethylsilyl, in Betracht. Wenn p fiir 

3 steht, sind die Reste ra vorzugsweise symmetrisch angeordnet, d. 

h. jedes Kohlenstoff atom im Triazacyclohexanring tragt einen Rest 
35 RA. 

Bevorzugte Liganden der Formel I sind 1, 3,5-Tri-n-dode- 
cyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan, 1,3, 5-Tri-n-octyl-l , 3 , 5-triazacyclo- 
hexan, 1, 3, 5-Tri-n-hexy 1-1, 3, 5-triazacyclohexan und 1,3,5-Tri- 
40 n-butyl-1 , 3 , 5-triazacyclohexan. 

Die Liganden der Formel I, in denen p fiir 0 steht und die Reste Ri 
bis r3 gleich sind, las sen sich in an sich bekannter Weise her- 
stellen, insbesondere durch Umsetzung primarer Amine mit Formal- 
45 dehyd oder Paraf ormaldehyd . Entsprechend sind Liganden der Forael 
I, die an den Kohlenstoff atomen des Triazacyclohexanrings Reste RA 
tragen, aus primaren Aminen und entsprechenden Aldehyden und/oder 
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Ketonen erhaltlich, Beziiglich geeigneter Herstellungsverf ahren 
wird auf die WO 00/58319 und die darin zitierte Literatur verwie- 
sen. Die beschriebenen Verf ahren konnen analog zur Herstellung 
der Liganden der Formel I herangezogen werden. 

5 

Als Chromquelle eignen sich Chrom{II)- und/oder vorzugsweise 
Chrom(III)-Verbindungen. Geeignete Chrom(III)-Verbindungen sind 
insbesondere solche der Formel CrXa, worin X fiir ein abstrahierba- 
res Gegenion steht, insbesondere Halogen, wie Fluor, Brom, lod 
10 und insbesondere Chlor, Tosylat, Triflat, Tetraf luoroborat, Hexa- 
fluorophosphat, Hexaf luoroantimonat, Tetrapheny Iborat ; Ci-Cie-Car- 
boxylat, wie Acetat, Butyrat, Neopentanoat , Laurat, Stearat oder 
2-Ethylhexanoat- CrCl3 hat sich besonders bewahrt. 

15 Als Chromquelle eignen sich auch Verbindungen der Formel CrXaLs, 
worin X die oben angegebenen Bedeutung hat und L fiir einen neu- 
tralen Komplexliganden steht, z. B. Etherkomplexe wie CrCl3(Tetra- 
hydrofuran)3, CrCl3(Dioxan)3, Esterkomplexe wie CrCls (n-Butylace- 
tat)/ CrCls (Ethy lace tat ) , Alkoholkomplexe wie CrCl3(i-Propanol)3, 

20 CrCl3(2-Ethylhexanol)3, Aminkomplexe wie CrCl3{Pyridin)3/ CrCl3(i- 
Propylamin)3 oder Nitrilkomplexe wie CrCl3(Acetonitril)3. 

Aus der Chromquelle und dem Liganden der Formel I kann nach an 
sich bekannten Methoden (vgl. etwa W. A. Herrmann, A. Salzer: 

25 ''Synthetic Methods of Organdmetallic and Anorganic Chemistry", 
Vol. 1, Thieme-Verlag Stuttgart, 1996) ein Chromkomplex herge- 
stellt werden, der isoliert und im erf indungsgemaJ3en Verf ahren 
eingesetzt wird. Alternativ bringt man die Chromquelle und den 
Liganden der Formel I in situ im Reaktionsmedivun in Kontakt- Der 

30 Ligand der Formel I wird in der Regel in wenigstens aquimolarer 
Menge, bezogen auf die Chromquelle (gerechnet als Chromatome), 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaB wird weiterhin ein Aktivator verwendet, der we- 
35 nigstens eine Borverbindung umfasst. Die Borverbindung wird in 
einer Menge eingesetzt, dass das molare Verhaltnis B:Cr minde- 
stens 5, vorzugsweise 10 bis 100, betrSgt. Geeignete Borverbin- 
dungen sind beispielsweise solche der Formel BZ3 und/oder Kat® 
BZ4®, worin Z fiir einen elektronenziehenden Rest, vorzugsweise 
40 einen Phenylrest, der gegebenenf alls zwei bis fiinf unter Fluora- 
tomen, Trif luozraethyl und Pentaf luorethyl ausgewShlte Substituen- 
ten tragt, und Kat® fiir ein Ration, vorzugsweise ein tertiares 
Oder quaternares Aramoniximkation oder ein Triary Icarboniumion , 
steht. Bevorzugte Reste Z sind Pentaf luorphenyl und 3,5-Bisper- 
45 fluormethyl-phenyl. Geeignete Kationen Kat® sind z. B. Tritylium, 
Tri- (Ci-Cs-alkyl ) ammonium, Tetra- (Ci-Cs-alkyl) ammonium. 
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Di(Ci-C4-alkyl)aniliniuin, Di(Ci-C4-alkyl)benzylainmonium und der- 
glelchen. 

Bevorzugte Borverbindungen sind unter Trispentaf luorphenylboran, 
5 N^N-Dimethylanilinium-tetrakispentaf luorphenylborat, Tri-n-bu- 
tylammonivim-tetr akispentaf luorphenylborat , N , N-Dimethy lanilinivim- 
tetrakis- ( 3 , 5-bisperf luormethyl ) -phenylborat , Tri-n-butylammo- 
niuni-tetrakis-(3,5-bisperfluormethyl)-phenylborat und Tritylium- 
tetrakispentaf luorphenylborat ausgewahlt. Davon sind Tritylium- 
10 tetrakispentaf luorphenylborat, Trispentaf luorphenylboran und ins- 
besondere Dimethy laniliniiun-tetrakis- ( pentaf luorpheny 1 ) -bor at be- 
sonders bevorzugt. 

Neben der Borverbindung enthalt der Aktivator in der Regal eine 
15 Metal Iverbindung mit wenigstens einer Metall-Kohlenstof f-Bindung, 
die fur die Zwecke der vorliegenden Amneldung kollektiv als "Me- 
tal lalkylverbindungen" bezeichnet werden. Representative Me- 
tallalkylverbindungen sind AlkylaluminiiHaverbindungenr Alkyl- 
magnesiumverbindungen, Alkylzinkverbindungen und/oder Alkylli- 

20 thiumverbindungen. Davon sind Alkylaluminiumverbindungen bevor- 
zugt. Sie konnen die Formeln AIR3, AlRzHal, AlRHala. AIR2ORS Al- 
RHalOR' Oder AlaRaHala aufweisen, worin R und R' unabhangig fiir 
Methyl/ Ethyl oder eine geradkettige oder verzweigte Ca-Cs-Alkyl- 
gruppe stehen und R' auch fur Aryl, wie Phenyl, stehen kann und 

25 Hal fur ein Halogenatom, wie Fluor, Brom, lod oder insbesondere 
Chlor steht. Representative Verbindungen sind Trimethylaluminium, 
Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-iso-propylalumi- 
nium, Tri-n-butylaloiminium, Triisobutylaluminixim, Diethylaluitii- 
niumchlorid, Diethylaluminiumbromid, Diethylaluminiumethoxid, 

30 Diethylaluminiumphenoxid und Ethylaluminiumethoxyf luorid. 

In bevorzugten Ausfiihrungsformen umfasst der Aktivator ein Alumi- 
niumtrialkyl, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri- 
n-propylaluminium, Tri-iso-propylaluminium, Tri-n-butylaluminium 
35 Oder Tri-iso-butylaluminium, und ein Alkylaluminiumhalogenid, wie 
Diethylaluminiumchlorid, Ethylaluminiumdichlorid oder Diethylalu- 
miniumbromid. Das molare Verhaltnis von Trialkylaluminium und Al- 
kylalinniniumhalogenid betragt vorzugsweise 1 bis 50:1, insbeson- 
dere 3 bis 20:1. 

40 

Das molare verhaltnis von Chromquelle und Met allalky Iverbindung, 
insbesondere Alkylaluminiumverbindung, betrSgt Ublicherweise 1:1 
bis 1:200, vorzugsweise 1:5 bis 1:100. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren erfolgt in der Regel in flussiger 
Phase in einem LSsungsmittel . Geeignete Losungsmittel sind dabei 
aprotische LSsungsmittel, z. B. aliphatische gesattigte Kohlen- 
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wasserstoffe, wie Butan, Pentan, 3-Methylpentan, Hexan, Heptan, 
2-Methylhexan, Octan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 2 , 2 , 4-Trime- 
thylpentan, Dekalin; halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlo- 
rethan; aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol, Xy- 
5 lol, Ethylbenzol, Mesitylen oder Tetralin. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren eignet sich znr Oligomerisierung, 
insbesondere der selektiven Trimerisierung, von a-Olefinen mit 
wenigstens 3 bis vorzugsweise 10 Kohlenstof f atomen, wie 1-Propen, 
10 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Decen. Als Olefin eignet sich insbeson- 
dere 1-Buten, gegebenenfalls im Gemisch mit seinen Isomeren, wie 
sie etwa im Raffinat II vorliegen. 

Wegen der Hydrolyseneigung der als Aktivatoren eingesetzten Me- 
15 tallalkylverbindungen wird das erf indungsgemaBe Verfahren in der 

Regel unter weitgehendem Feuchtigkeitsausschluss durchgef iihrt . 

Vorzugsweise arbeitet man unter Schutzgas. Als Schutzgase konnen 

alle unter Reaktionsbedingungen chemisch inerten Gase, wie Stick- 

stoff Oder Argon, verwendet werden. Daneben kann das umzusetzende 
20 Olefin selbst die Funktion des Schutzgases ubernehmen, sofern es 

unter den Reaktionsbedingungen einen hinreichend hohen Dampfdruck 

hat. 

Die Oligomerisierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
25 Bereich von 0 bis 120 und insbesondere 25 bis 110 °C durchgef uhrt . 
Sie erfolgt in der Regel bei einem Druck von umgebungsdruck bis 
120 bar. 

Nach beendeter Umsetzung wird das Katalysatorsystem in der Regel 
30 desaktiviert. Als Desaktivator eignet sich beispielsweise Wasser, 
das gegebenenfalls angesSuert ist oder niedere Alkohole. Die Pro- 
dukte der Oligomerisierung werden zweckmaBigerweise destillativ 
gereinigt. Nicht umgesetztes Ausgangsmaterial kann zurUckgewonnen 
und in die Umsetzung zuriickgef iihrt werden. 



35 



Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veran- 
schaulicht . 

Beispiele 



40 



in einem mit Kontaktthermometer, Ruhrer, Heizpilz und Gaseinlei- 
tungsrohr versehenen 1 1-Vierhalskolben wurde unter Argon die in 
der nachstehenden Tabelle angegebenen Menge [ (l,3,5-Tri-n-dode- 
cyl-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl3l (Beispiele 1-3) bzw. 
45 [ (i,3,5-Tris-(2-ethylhexyl)-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl3l (Bei- 
spiel 4, entspricht Beispiel 21 der WO 00/58319) in 250 ml Toluol 
bei 40 oc vorgelegt. Man gab die in der Tabelle angegebene Menge 
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Dimethylanilinixim-tetrakis- (pentaf luorophenyl) -borat (DMAB) 
hinzu, erhitzte die Reaktionsmischung auf 70 ^C, kiihlte auf 40 
ab und fugte die angegebenen Mengen Triisobutylaluminium (TIBAL) 
und Diethylaluminiumchlorid (DEAC) hinzu, 

5 

Durch die erhaltene hellgriin/gelbe Losung wurde 1-Buten geleitet. 
Die Temperatur wurde bei 40 gehalten, Nach einer Stunde wurde 
die Reaktion durch Zugabe von 15 ml konzentrierter Salzsaure in 
50 ml Methanol beendet und die Reaktionsmischung noch 15 Minuten 
10 nachgeriihrt. Danach wurden 250 ml Methanol zugegeben und weitere 
15 Minuten gerUhrt. Nach Abfiltrieren wurde das Produkt dreimal 
mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulf at getrocknet. Die Aus- 
beute an Dodecen wurde gaschromatographisch aus der so erhaltenen 
Losung bestimmt. 

15 

TeJDelle 



20 



Bsp. 


Kat [Hmoll 


DMAB* 


TIBAL** 


DEAC** 


Aktivitat 
kgCia/molcr/h 


1 


39,4 


10 


50 • 


5 


283 


2 


38,5 


10 


50 




175 


3*** 


40,6 


2 


50 




130 


4*** 


38,1 


10 


50 




67 



* Molverhaltnis B:Cr 
** Molverhaltnis Al:Cr 
*** vergleichsbeispiele 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Oligomer is ierung von a-OIefinen mit wenigstens 
5 drei Kohlenstof f atomen, bei dem man das Olefin mit einem Ka- 

talysa-tor system in Kontakt bringt, das erhliltlich ist aus 

a) wenigstens einer Chromguelle, 

10 b) wenigstens einem Liganden der Formel I 



15 



25 



worin R^^ bis r3 unabhangig fUr C4-C3o-Alkyl stehen, das 
20 keine a-, P- oder y-Verzwelgung aufweist, 

ra fiir eine iiber ein Siliziumatom oder ein Kohlen- 
stoffatom gebundene organische Gruppe mit 1 bis 30 Koh- 
lensto££atamen steht, und 



p fiir 0 bis 6 steht, und 



c) wenigstens einem eine Borverbindung umfassenden Aktiva- 
tor, wobei das molare Verhaltnis B:Cr mindestens 5 be- 
30 tragt. 

2. VerfeOiren nach Anspruch 1, wobei der Aktivator zusatzlich 
eine Alkylaluminiumverbindung umfasst. 

35 3. Verfahren nach Itospruch 2, wobei der Aktivator ein Aluminium- 
trlalkyl und ein Alkylaluminiumhalogenid umfasst. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
als Ligand l,3r5-Tri-n-dodecyl-lr3,5-triazacyclohexan verwen- 

40 det . 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Borverbindung die Formel BZ3 und/oder Kat® BZ4® aufweist, wo- 
rin Z fiir einen elektronenziehenden Rest und Kat® fiir ein 

45 Kation steht. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Borverbindung un-ter 

Tr ispentaf luorphenylboran , N , N-Dimethy lanilinium-tetr akispen- 
tafluorphenylborat, Tri-n-butylammonium-tetrakispentaf luor- 
phenylborat , N , M-Dimethylanilinium-tetrakis- ( 3 , 5-bisper f luor- 
5 methyl ) -phenylborat , Tr i-n-butylaramonium-tetr akis- ( 3 , 5-bis- 
per fluormethyl ) -phenylborat und Tritylium-tetrakispentafluor- 
phenylboral: ausgewMhlt ist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei man 
10 als Olefin 1-Buten einsetzt. 
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Zusainmenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Oligomer is ierung von a-Olefi- 
5 nen mit wenigs-tens 3 Kohlenstof fatomen^ bei dem man das Olefin 
mit einem Kat:alysa1:orsys1:em in Kon-bakt bringt, das erhaltlich ist 
aus einer Chromquelle, einem l,3,5-Trialkyl-l,3r5-triazacyclohe- 
xan^ worin der Alkylrest keine a-^ P- oder y-Verzweigung aufweist, 
und wenigstens einem eine Borverbindung \imfassenden Aktivator^ 
10 wobei das molare Verhaltnis B:Cr mindestens 5 betragt. Das Ver- 
fahren erlaub't die Hers-tellung von Trimeren des a-Olefins mit ho- 
her Ausbeute und Selektivi-t&t • 
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